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Feinteilige, stickstoffhaltige Mon mere einpolymerisiert enthaltende Polymerdispersion 



Aus der DE-OS-2 548 393 sind Leimungsmit- 
tel fur die Masse- und Oberflachenleimung v n 
Papier auf Basis anionischer Polymerisate in Dis- 
persionsform bekannt die in zwei Stufen herge- 
stellt werden. Man polymerisiert dabei in der er- 
sten Stufe in wassriger Losung 30 bis 90 Gew.-% 
eines nichtionischen athylenisch ungesattigten 
Monomeren mit 70 bis 10 Gew.-% einer athyle- 
nisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsaure nach 
Art einer Losungspolymerisation. In dieser Poly- 
meriosung werden, bezogen auf 10 bis 60 
Gew.-% des Losungscopolymerisates, 90 bis 40 
Gew.-% eines Gemisches von athylenisch unge- 
sattigten miteinander copolymerisierbaren Mono- 
meren, die fur sich alleine polymerisiert hydro- 
phobe Copolymerisate mit einer Glastemperatur 
zwischen +60 und -40 °Cbilden, nach Art einer 
Emulsionspolymerisation polymerisiert. Man er-> 
halt Dispersionen mit einem hohen Feststoffge- 
halt und einer relativ geringen Viskositat. Die Dis- 
persionen ergeben alkalistabiie Leimungen, sre 
sind jedoch nur im alkalischen Medium genugend 
scherstabil fiir die Anwendung in der Leimpresse. 

Aus der DE-OS-2 452 585 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von scherstabilen wassrigen Copoly- 
merisat-Dispersionen durch Copolymerisation 
von athylenisch ungesattigten Verbindungen be- 
kannt wobei auch stickstoffhaltige Monomere in 
das Poiymerisat eingebaut werden. Die Polymeri- 
sation erfolgt in zwei Stufen, wobei die stickstoff- 
haltigen Monomeren zunachst mit carboxylgrup- 
penhaltigen Monomeren in wassriger Phase co- 
polymerisiert und anschliessend, gegebenenfalls 
nach Zusatz von niedrigmolekularen Emutgato- 
ren, in der Polymerisatlosung eine Emulsionspo- 
lymerisation mit unpolaren Monomeren durch- 
fuhrt Diese Dispersionen konnen zwar in Abwer 
senheit eines ublichen Emulgatbrs in der zweiten 
Polymerisationsstufe hergestellt werden, sie ha- 
ben dann aber einen niedrigeren LD-Wert und 
eine geringere Stabilitat gegenuber den emuiga- 
torhaltigen wassrigen Dispersionen. 

Aus der DE-OS-2 454 397 ist ein Verfahren zur 
Herstellung kationischer wassriger Copolymeri- 
sat- Dispersionen bekannt, bei dem man in einer 
ersten Polymerisationsstufe in einer wassrigen 
Losung bzw. Dispersion ein Copolymerisat eines 
K-Wertes von 20 bis 60 aus 70 bis 90 Gew.-% 
Styrol und/oder einem (Meth)-acrylsaureester 
und 10 bis 30 Gew.-% an monoolefinisch unge- 
sattigten Monomeren mit tertiaren, protonierten 
tertiaren Oder quaternaren Stickstoffatomen her- 
stellt und darauf in einer 2. Polymerisationsstufe 
unter gleichzeitiger Copolymerisation Acrylsau- 
reester und/oder Butadien, Styrol und/oder 
Acrylnitril und/oder Methacrylsauremethylester 
als wesentliche Monomeren sowie gegebenen- 
falls geringe Mengen an a,p-monoolefinisch un- 
gesattigten Carbonsauren polymerisiert Die Mo- 
nomeren werden dabei s ausgewahlt, dass ein 
Copolymerisat mit einer Glastemperatur von - 1 5 
bis +60 °C erhalten wird. Die nach diesem Ver- 
fahren hergestellten Cop lymerisat- Dispersionen 



werden beispielsweise als Oberzugsmittel fur Pa- 
pier, Leder oder textil Flachengebild s wie als 
Leimungsmittel fur Papier verwendet Die Wirk- 
samkeit dieser Leimungsmittel ist jedoch noch 
verbesserungsbedurftig. 

Aufgabe der Erfindung ist es, feinteilige wass- 
rige Polymerisatdispersionen zur Verfugung zu 
stellen, die ein stickstoffhaltiges Monomeres ein- 
polymerisiert enthaiten, und die auch in emulga- 
torfreier Form sehr feintetlig und stabil sind. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemass geldst mit 
feinteiligen, stickstoffhaltige Monomere einpoly- 
merisiert enthaltenden Poiymerdispersionen, die 
durch eine zweistufige Polymerisation hergestellt 
sind. wobei man in der ersten Polymerisations- 
stufe eine Monomerenmischung, die pro 1 Mol 
a) eines stickstoffhaltigen Monomeren der 
20 Formeln 



w 



15 



25 



30 



8 a* 

H 2 C = C-C-A-B-I< 
R 3 

oder 



h 2 c=c-c-a-b-n(-r 2 

R 3 



(I) 



x- 



(II) 



35 in denen 
A = 0,NH, 

B = C n H2n,n = 1 bis8, 
R\R 2 = C m H 2m+1 ,m = 1 bis 4, 
R3 « H, CH3, 
40 X- 4 = OH", CL~, Br, CH3-OSO3H- und 
R 4 =C m H 2m+1 ,m = 1bis4 
bedeuten, 

b) 2,5 bis 1 0 Mol mindestens eines nichtioni- 
schen, hydrophoben, athylenisch ungesattigten 

45 Monomeren, wobei diese Monomeren, wenn sie 
fur sich alleine polymerisiert werden, hydrophobe 
Polymerisate bilden, 

c) 0,5 bis 1 ,5 Mol einer athylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaure oder Maleinsaureanhydrid und 

so 6)0 bis 7 Mol eines nichtionischen, hydrophi- 
len, athylenisch ungesattigten Monomeren 
enthalt 

in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel, 
das bis zu 15 Gew.-% Wasser enthaiten kann, 

55 nach Art einer Losungsmittelpolymerisation ein 
niedrig-molekulares Vorpolymerisat herstellt, das 
in einer 1%igen Losung aus einer Mischung von 
99 Gew.-Teilen Dimethylformamid und 1 Gew.- 
Teil Eisessig bei einer Tern peratur von 20 *C eine 

so Viskositat von 1 ,06 bis 1 ,40 (gemessen mit einem 
Ubbelohde-Visk simeter) hat 

die Losung des Vorp lymerisats mit Wasser im 
Gew.-Verhaltnis 1 :3 bis 1 :50 verdunnt und in die- 
ser Poiymerlosung in der zweiten Stufe der Poly- 

65 merisati n, bez gen auf 1 Gew.-Teil des L6- 
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sungspolymerisats, 1 bis 32 Gew.-Teile minde- 
stens eines nichtionischen, hydrophoben, athyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, w bei diese 
Monomeren den Monomeren b) des Vorpolyme- 
risates entsprechen, nach Art einer Emulsionspo- 
lymerisation in Gegenwart von ublichen Mengen 
wasserloslicher Polymerisationsinitiatoren poly- 
merisiert. 

Das niedrigmolekulare Vorpolymerisat, das in 
der ersten Polymerisationsstufe hergestellt wird, 
enthalt als Komponente (a) mindestens ein stick- 
stoffhaltiges Monomeres, das eine Amino- und/ 
oder quaternare Aminogruppe tragt. Verbindun- 
gen dieser Art haben diealigemeine Formel 



H 2 C = C-C-A-B-r< 
R 3 



0) 



in der 

A = 0, NH, 

B = C n H 2n , n = 1 bis 8, 

R\ R 2 = C m H 2m+1 , m « 1 bis 4 und 

R 3= H ,CH 3 

bedeutet. 

Die quaternierten Verbindungen konnen mit 
Hilfe derfolgenden Formel 



H 2 C = C-C-A-B-N^R 2 
R 3 



x- 



(II) 



X" = OH", CI", Br-,CH3-0S0 3 H- 

R 4 = C m H 2m+1 ,m = 1bis4 

charakterisiert werden, Dieubrigen Substituenten 

haben die oben angegebene Bedeutung. 

Die Verbindungen der Formel II werden in der 
Regel als kationische Monomeren, die der Formel 
I als basische Monomeren bezeichnet. Basische, 
athylenisch ungesattigte Monomere sind bei- 
spielsweise Acrylsaure- und Methacrylsaureester 
von Aminoalkoholen, z.B. Diathylaminodiathyl- 
acrylat Diathylaminoathylmethacrylat, Dimethyl- 
aminopropylacrylat Dimethylaminopropylmeth- 
acrylat, Dibutylaminopropylacrylat Dibutylami- 
nopropylmethacryiat Dimethylaminoneopentyl- 
acrylat Aminogruppen enthaltende Derivate des 
Acrylamids Oder Methacrylamids, wie Acrylami- 
dodimethylpropylamin, Methacrylamidodime- 
thylpropylamin und Methacrylamidodiethylpro- 
pylamin. 

Die quaternaren Verbindungen der Formel II 
werden erhalten, indem man die basischen Mo- 
nomeren der Formel I mit bekannten Quaternisie- 
rungsmitteln umsetzt, z.B. mit Benzvlchlorid, 
Athylchiorid, Butylbromid, Dimethylsulfat und 
Diathylsulfat Diese Monomeren verlieren in der 
quaternisierten Form ihren basischen Charakter. 

Die Mon meren der Gruppe (b) fur die Herstel- 
lung des Vorp lymerisats sind nichti nische, hy- 
drophobe, athylenisch ungesattigte Verbindun- 



gen. Es handelt sich hierbei urn s iche Monome- 
ren, die in Wassei; nicht merklich Tslich sind und 
hydrophobe Polymerisate bilden. Solch Mono- 
mere sind beispieisweise vinylaromatische Mono- 

5 mere, wie Styrol und substituierte Styrole, z.B. 
Methylstyrol oder Athylstyrol, Carbon saureester 
aus athylenisch ungesattigten C 3 - bis C 6 -Mono- 
und -Di-Carbonsauren und einwertigen Alkoho- 
len mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 12 Kohlen- 

70 stoffatomen, die Nitrile der genannten Carbon- 
sauren sowie Vinylester von 1 bis 1 2 Kohlenstoff- 
atome enthaltenden aliphatischen Carbonsauren, 
Alkene mit 2 bis 1 0 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise solche mit endstandiger Doppelbindung, 

is wie Athyien oder Diolefine, insbesondere Buta- 
dien und Isopren. Vorzugsweise verwendet man 
aus dieser Monomerengruppe Styrol, Acrylsau- 
reester, Methacrylsaureester, Acrylnitril, Meth- 
acrylnitril, Vinylacetat, Vinylpropionat und Buta- 

20 dien. Einzelne Verbindungen sind Methylacrylat, 
Athylacrylat, Propylacrylat, I sop ropy I aery la t, n- 
Butylacrylat, Isobutylacrylat, Athylhexylacrylat, 
Laurylacrylat und die entsprechenden Ester der 
Methacrylsaure. 

25 Es ist selbstverstandlich moglich, auch Mi- 
schungen der genannten Monomeren zu verwen- 
den, z.B. Mischungen aus Styrol und Athylhexyl- 
acrylat, Styrol und n- oder iso-butylacrylat Sty- 
rol, Isobutylacrylat und Acrylnitril oder Vinyliso- 

30 butylather. Diese Gruppe von Monomeren ist 
nichtionisierbar und bildet, wenn sie fur sich all- 
ein polymerisiert wird, hydrophobe Polymerisate, 
d.h. Polymerisate, die sich nicht in Wasser losen. 
Die Monomeren der Gruppe (b) des Vorpolymeri- 

35 sats sind, bezogen auf 1 Mol der Monomeren der 
Gruppe (a), zu 2,5 bis 10, vorzugsweise 3 bis 8 
Mol in der Monomerenmischung enthalten. 

Als Monomere der Gruppe (c) werden athyle- 
nisch ungesattigte Carbonsauren verwendet. Es 

40 handelt sich bei dieser Gruppe von Monomeren 
im wesentlichen urn C 3 - bis C 6 -Mono- und -Di- 
Carbonsauren, z.B. Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Itaconsaure, Maleinsaure, Maieinsaureanhydrid, 
Styrolcarbonsauren und Halbester der Malein- 

45 saure mit Alkoholen mit C,- bis C 8 - Kohlenstoff- 
atomen. Vorzugsweise verwendet man Acrylsaure 
und Methacrylsaure. Die Monomeren der Gruppe 
(c) sind, bezogen auf 1 Mol der Monomeren der 
Gruppe (a), zu 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0,7 bis 

so 1 ,4 Mol in der Monomerenmischung enthalten. 

Als Monomere (d), die wahiweise zur Modifi- 
zierung der Eigenschaften des Vorpolymerisats 
eingesetzt werden, verwendet man nichtionische, 
hydrophile, athylenisch ungesattigte Monomere, 

55 z.B. Amide oder substituierte Amide von athyle- 
nisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, 
z.B. Acrylamid, Methacrylamid, N-Methylolacryi- 
amid, N-Methylolmethacrylamid, sowie die mit 
bis C 6 -einwertigen Alkoholen veratherten N- 

60 Methylolacrylamide und N- Methyl olmethacry I - 
amiden. Die Monomeren der Gruppe (d) sind, be- 
zogen auf 1 Mol der Monomeren der Gruppe (a), 
zu 0 bis 7, vorzugsweise 0 bis 3 Mol in der Mono- 
merenmischung enthalten. 
es Die genannten Monomeren werden in einem 
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mit Wasser mischbaren organisch n Losungsmit- 
tel, das bis zu 1 5 Gew.-% Wasser enthalten kann, 
zu einem niedrigmolekularen Produkt polymeri- 
siert. In der bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemassen Verfahrens soil das Ldsungs- 
mittel die Monomeren alsauch das bei der Vorpo- 
lymerisation in der ersten Stufe entstehende Co- 
polymerisat homogen Idsen. Als Ldsungsmittel 
verwendet man beispielsweise Ameisensaure, Es- 
sigsaure, Propionsaure, Alkohole, wie Methanol, 
Athanol und Isopropanol, Ketone, wie Aceton 
und Methylathylketon, oder Amide, wie Dime- 
thylformamid. Man kann auch Ldsungsmittelmi- 
schungen verwenden, z.B. Mischungen aus Es- 
sigsaure und Dimethylformamid, Essigsaure und 
Isopropanol. Besonders vorteilhaft sind Mi- 
schungen aus Essigsaure und Aceton, weil der 
Polymerisationsinitiator meistens geldst in Ace- 
ton zum Reaktionsgemisch zugegeben wird. Falls 
man Alkohole, Ketone oder Amide als Ldsungs- 
mittel einsetzt, ist es erforderlich, die basischen 
Monomeren zu neutralisieren. Vorzugsweise wird 
Essigsaure als Ldsungsmittel verwendet und un- 
ter weitgehendem Ausschluss von Wasser gear- 
beitet. 

In der ersten Stufe der Polymerisation werden 
amphotere Losungscopolymerisate hergestellt. 
Die amphoteren Copolymerisate enthalten die 
Monomeren der Gruppe (a) und der Gruppe (c) 
vorzugsweise in stdchiometrischen Mengen bzw. 
die Monomeren der Gruppe (c) im Unterschuss. 
Das Gewichtsverhaltnis von hydrophoben (Mo- 
nomere der Gruppe (b)) zu hydrophilen Bestand- 
teilen im Vorpolymerisat (Monomere der Grup- 
pen (a), (c) und (d)) liegt vorzugsweise in dem 
Bereich von 2:1 bis 7:1 . Die Herstellung des Vor- 
polymerisates in der ersten Stufe der Polymerisa- 
tion erfolgt bei Temperaturen von 20 bis 1 60, vor- 
zugsweise 60 bis 1 40 °C. Es wird ein niedrigmole- 
kulares, statistisches Copolymerisat hergestellt, 
das einen Polymerisationsgrad von 5 bis 1 00, vor- 
zugsweise von 10 bis 50 hat Die Viskositaten 
dieser niedrigmolekularen Vorpolymerisate betra- 
gen in einer 1%igen Losung aus einer Mischung 
von 99 Gew.-Teilen Dimethylformamid und 1 
Gew.-Teil Eiseissig bei einer Temperatur von 
20 °C 1 ,06 bis 1 ,40 (ij ml , gemessen mit einem Ub- 
belohde-Viskosimeter) . 

Die niedrigmolekularen amphoteren Vorpoly- 
merisate werden prinzipiell nach bekannten Me- 
thoden hergestellt indem man bei der Polymeri- 
sation in Anwesenheit von grossen Reglermen- 
gen polymerisiert (Konzentrationen von 0,1 bis 
1 5 Gew.-%, Regler sind z.B. Thioglykolsaure, Do- 
decylmerkaptan oder Kohlenstofftetrabromid) 
oder sehr hohe Initiatorkonzentrationen anwen- 
det Besonders gunstig ist es, grosse Initiatorkon- 
zentrationen zu verwenden, z.B. 1 Mol Initiator 
pro 17 bis 1 60 Mol der zu polymerisierenden Mo- 
nomeren. Die Zerfallsgeschwindigkeit des Initia- 
tors liegt in der Grdssenordnung von 10~ 4 bis 
1 0" 2 Mol/sec. Diese Initiatoren sind in dem orga- 
nischen, mit Wasser mischbaren L"sungsmittel 
loslich. Es handelt sich hierbei im einzelnen urn 
Azoisobuttersauredinitril, tert. Butylperbenz at 



Benzoylperoxid, tert. Butylhydroperoxid sowie 
Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Eisensai- 
zen. Man erhalt auf diese Weise C polymerisatld- 
sungen, die 20 bis 70, vorzugsweise 30 bis 65 
5 Gew.-% des niedrigmolekularen Vorpolymerisates 
in Losung enthalten. 

Die Copolymerisatldsung wird im Anschluss an 
die erste Polymerisationsstufe im Gewichtsver- 
haltnis 1 :3 bis 1 :50 mit Wasser verdunnt Falls als 
10 Ldsungsmittel keine Saure verwendet wurde, ist 
es erforderlich, die Losung anzusauern. Aufgrund 
des Gehaltes an basischen Aminogruppen bzw. 
quaternaren Ammoniumgruppierungen im Poly- 
merisat ist es in Wasser loslich. Die Konzentration 
15 des Losungspolymerisates in der mit Wasser ver- 
dunnten Losung liegt in dem Bereich von 2 bis 25 
Gew.-%. Die wassrige Polymerldsung, aus der 
das organische Ldsungsmittel gegebenenfalls ab- 
destilliert werden kann, dient als Vorlage fur die 
20 zweite Polymerisationsstufe, in der vorwiegend 
nichtionische hydrophobe athylenisch ungesat- 
tigte Monomere nach Art einer Emulsionspoly- 
merisation polymerisiert werden. Bezogen auf 1 
Gew.-Teil des Losungspolymerisates verwendet 
25 man 1 bis 4 Gew.-Teile des nichtionischen, hy- 
drophoben athylenisch ungesattigten Monome- 
ren oder eines Gemisches dieser Monomeren- 
gruppe. Hierfiir kommen diejenigen Monomeren 
in Betracht die bei der Herstellung des Vorpoly- 
30 merisates in der ersten Stufe als Monomer der 
Gruppe (b) bezeichnet wurden. Vorzugsweise 
werden aus dieser Gruppe Styrol, C 4 - bis C 8 -AI- 
kylacryfate und -methacrylate, wie Butylester oder 
Acrylsaure und Methacrylsaure, Hexylacryiate 
35 und 2-AthylhexyIacrylate, Acrylnitril, Methacryl- 
nitril, Vinylacetat oder Vinylpropionat benutzt. 

Die Emulsionspolymerisation erfolgt in dem 
Temperaturbereich von 40 bis 1 50, vorzugsweise 
60 bis 100 °C unter Verwendung ublicher Men- 
40 gen an wasserldslichen Polymerisationsinitiato- 
ren. Die obere Grenze fur diese Initiatoren betragt 
4 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden 
Monomeren. Geeignete Initiatoren fur die Emul- 
sionspolymerisation sind beispielsweise organi- 
45 sche Peroxide, Hydroperoxide, Wasserstoffper- 
oxide und anorganische Peroxide sowie Redox- 
Systeme, z.B. Wasserstoffperoxid/Ascorbinsaure 
oder tert-Butylhydroxid/Ascorbinsaure. In der 
zweiten Polymerisationsstufe werden die Mono- 
50 meren entweder unverdunnt oder in Form einer 
wassrigen Emulsion dem Polymerisationsansatz 
zugefiihrt. Zum Emulgieren der Monomeren in 
Wasser kann man beispielsweise einen Teil der 
wassrigen Losung des Vorpolymerisates der er- 
55 sten Polymerisationsstufe oder auch ubliche 
Emulgatoren verwenden. Die Emulsionspolymeri- 
sation in der zweiten Stufe wird vorzugsweise in 
Abwesenheit von ublichen Emulgatoren durch- 
gefuhrt Es kdnnen jedoch zusatzlich Emulgato- 
60 ren in einer Menge bis zu 3 Gew.-%, bez gen auf 
die P lymerisate in der ersten und zweiten Stufe, 
mitverwendet werden. Die ublichen Emulgatoren 
haben kaum einen Einfluss auf die Teilchengrdsse 
der erfindungsgemassen Dispersion. Geeignete 
65 Emulgatoren, die bei der Polymerisati n mitver- 
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wendet werden kdnnen; sind Produkte, die durch 
Ethoxylierung von Phenol oder Phenolderivaten 
erhalten werden. Solche Emulgatoren enthalten 4 
bis 30 Mol Athylenoxid pro M I Phenol. Ausser- 
dem eignen sich kationische und amphotere 
Emulgatoren, beispielsweise D i methyl -C22H 24- 
Fettalkylbenzylammoniumchlorid oder die Ver- 
bindung der Formel 

CieHzs-CONH-CCHzJa-N+tCHaJz-CH^COO- 

Es ist selbstverstandlich auch moglich, nichtio- 
nische und anionische Emulgatoren gemischt zu 
verwenden. Die Emulgatoren konnen auch nach 
der Emulsionspolymerisation der zweiten Stufe 
zur Dispersion zugegeben werden, urn die Eigen- 
schaften der Dispersion zu modifizieren. Bezogen 
auf das dispergierte Polymere verwendet man 
0,05 bis 3 Gew.-% eines Emulgators oder Emul- 
gatorengemisches. 

Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wird in 
der zweiten Polymerisationsstufe auf Werte von 2 
bis 5 eingestellt. 

Nach dem zweistufigen Polymerisationsverfah- 
ren erhalt man feinteilige, stickstoffhaltige Mono- 
meren einpolymerisiert enthaltende Polymerisat- 
dispersionen, deren Teilchengrosse in dem Be- 
reich von 25 bis 250 nm liegt. Dieser Bereich der 
Teilchengrosse liegt damit unterhalb des Berei- 
ches von Polymerisatdispersionen, die z.B. nach 
dem Verfahren der DE-OS-2 452 585 erhalten 
werden. Ein Mass fur die Teilchengrosse der Dis- 
persion ist der LD-Wert. 

Zur Bestimmung des LD-Wertes (Lichtdurch- 
lassigkeit) wird die Dispersion in 0,01%iger, 
wassriger Losung in einer Kuvette mit 2,5 cm 
Kantenlange mit Licht der Wellenlange 546 nm 
vermessen. Mit Hilfe der «Mie-Theorie» lasst sich 
daraus der Teilchendurchmesser berechnen (vgi. 
B. Verner, M. Bdrta, B. SedlScek, Tables of Scat- 
tering Functions for Spherical Particles, Prag 
1 976, Edice Marco, Rada D-DATA, SVAZEK D-1 . 

Filme aus getrockneten, amphoteren Dispersio- 
nen sind deutlich wasserfester als Filme aus ahn- 
lich aufgebauten kationischen Dispersionen. Die 
Filme haben eine gute Haftung auf Glas und Me- 
tallen. Die amphoteren Dispersionen haben, falls 
sie keine quarternaren Aminoverbindungen ent- 
halten, einen pH abhangigen Bereich, in dem sie 
koagulieren (isoelektrischer Punkt). Bei niedri- 
gem oder hoherem pH-Wert sind sie stabile Dis- 
persionen. Der isoelektrische Punkt kann uber das 
Verhaltnis der Monomeren der Gruppe (a):(c) im 
Losungscopolymerisat urn 2 bis 3 pH Einheiten 
verschoben werden. Bei einem Molverhaltnis der 
Monomeren (a):(c) von 1 liegt eretwa bei pH 8. 

Die erfindungsgemassen Dispersionen konnen 
einer Reihe von Anwendungen zugefuhrt wer- 
den, z.B. zum Beschichten oder Impragnieren von 
Papier und Baustoffen sowie als Masse- und 
Oberflachenleimungsmittel fur Papier. Bei der 
Oberflachenleimung von Papier wird die erfin- 
dungsgemasse Dispersion durch Zugabe yon 
Wasser auf eine Gesamtpolymerisatk nzentration 
eingestellt die fur Praparationsiosungen allge- 



mein ublich ist, z.B. auf einen Polymerisatgehalt 
von 0,05 bis 3,0 Gew.-%. Die Menge an Cop ly- 
merisat, die auf das Papier fur Leimungszwecke 
aufgebracht wird, liegt in der Regel zwischeo 
0,02 und 1 ,5, vorzugsweise zwischen 0,3 und 0,8 
Gew.-%, bezogen auf trockenen Faserstoff. Zur 
.Herstellung der Praparationsiosungen werden die 
Dispersionen, deren Feststoffgehalt 10 bis 50 
Gew.-% betragen, mit Wasser verdunnt. Die Pra- 
parationsiosungen konnen ausserdem weitere 
Hilfsstoffe enthalten, z.B. Starke, Farbstoffe und 
Wachsemulsionen. 

Die erfindungsgemassen Dispersionen konnen 
auch als Masseleimungsmittel verwendet werden. 
Sie sind dabei im gesamten sauren pH-Bereich als 
Leimungsmittel wirksam. 

Die Anwendung der erfindungsgemassen Dis- 
persionen als Oberflachenleimungsmittel ge- 
schieht in der iiblichen Weise, d.h. meist in (Com- 
bination mit Starke oder synthetischen Trocken- 
verfestigungsmitteln, wobei die Praparationslo- 
sung in der Regel mit Hilfe einer Leimpresse auf 
das Papier aufgebracht wird. Es ist selbstver- 
standlich auch moglich, die Praparationslosung 
durch Spruhen oder Tauchen oder z.B. mit Hilfe 
des Wasserschabers auf die Papierbahnen aufzu- 
bringen. Das mit der Praparationslosung behan- 
delte Papier wird anschliessend getrocknet. Die 
Leimung ist nach dem Trocknen der Papierbahn 
bereits vol! ausgebildet. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind 
Gew.-Teile, die Prozentangaben beziehen sich 
ebenfalls auf das Gewicht der Stoffe. Der Lei- 
mungsgrad der Papiere wurde mit Hilfe des 
Cobb-Wertes nach DIN 53 132 und der Tinten- 
schwimmzeit in Minuten bis zum 50%igen 
Durchschlag mit einer Normtinte nach DIN 
53 126 bestimmt. Fur die Prufung der Leimungs- 
wirkung der erfindungsgemassen Dispersionen 
wurden zwei verschiedene Prufpapiere verwen- 
det. Das Priif papier A hatte folgende Stoffzusam- 
mensetzung: 

50% gebleichter Suifitzellstoff 

50% gebleichter Sulfatzellstoff 

25% Chinaclay, bezogen auf trockenen Zellstoff 

2% Alaun, bezogen auf trockenes Papier 

Papier B 

50% gebleichter Suifitzellstoff 

50% gebleichter Sulfatzellstoff 

25% Chinaclay, bezogen auf trockenen Zellstoff 

4% Alaun, bezogen auf trockenes Papier. 



Die Prufpapiere waren in der Masse ungeleimt 
hatten ein Flachengewicht von 70g/m 2 ; der 
Mahlgrad war 25*SR und der Aschegehalt betrug 
14%. Die Praparationsiosungen enthielten, wenn 
nicht anders angegeben wurde, jeweils 1,5 g/l 
des Copolymerisates, bezogen auf den Feststoff- 
gehalt der Dispersionen, und 60 g/l einer oxidativ 
abgebauten Starke. Die Flottenaufnahme lag in 
alien Fallen bei 90%, bezogen auf trockenes 
Papier. 
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Beispiel 1 

In einem Ruhrkessel wurden 60 Teile Essig- 
saure, 60 Teile (5,77 Mol) Styrol und 33 Teile 
(1,94 Mol) Dimethylaminopropylmethacryiamid 
und 15 Teile (2,08 Mol) Acrylsaure mit 1 Teil 
Azoisobuttersauredinitril gemischt und auf eine 
Temperatur von 85 X erhitzt Nachdem man die 
Reaktionspartner eine 1/2 Stunde auf 85 °C erhitzt 
hatte, wurde innerhalb von 1 Stunde eine Losung 
aus 1 ,25 Teilen Azoisobuttersauredinitril in 5 Tei- 
len Aceton zugegeben und die Temperatur des 
Reaktionsgemisches auf 85 bis 90 X gehalten. 
Nach weiteren 30 min war die 1 . Stufe der Poly- 
merisation beendet. Man erhielt eine homogene 
Polymerlosung, die in 590 Gew.-Teilen Wasserzu 
einer klaren Losung gelost und auf eine Tempera- 
tur von 85 °C erhitzt wurde. Nach Zugabe von 20 
Teilen 6%igem Wasserstoffperoxid und 0,04 
Gew.-Teilen FeS0 4 .7H 2 0 wurde in der 2. Stufe 
der Polymerisation separat 80 Gew.-Teile 6%iges 
Wasserstoffperoxid und eine Mischung aus 126 
Teilen Isobutylacrylat und 66 Teilen Styrol inner- 
halb von 2 Stunden zugegeben. Die Temperatur 
betrug wahrend der Polymerisation in der 2. Stufe 
84 bis 87 X. Sie wurde nach Beendigung des 
Monomerenzulaufs und des Initiatorzulaufs noch 
1 Stunde aufrechterhalten. 

Es resultierte eine feinteilige Dispersion mit ei- 
nem Feststoffgehalt von 32% und einem LD-Wert 
von 98. Die Dispersion wurde als Oberflachenlei- 
mungsmittel fur Papier verwendet Sie ergab fur 
das Prufpapier A einen Cobb-Wert von 21 und 
eine Tintenschwimmzeit von 23 Minuten und fur 
das Prufpapier B einen Cobb-Wert von 21 und 
eine Tintenschwimmzeit von 13 Minuten. 



Beispiel 2 

In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Essig- 
saure, 60 Teile (5,77 Mo!) Styrol, 33 Teile (1,94 
Mol) Dimethylaminopropyimethacrylamid, 1 5 
Teile (2,08 Mol) Acrylsaure und 1 Teil Azoisobut- 
tersauredinitril gemischt und auf eine Temperatur 
von 85 X erhitzt. Nachdem die Monomerenmi- 
schung eine V2 Stunde auf eine Temperatur von 
85 X erhitzt worden ist, wurde innerhalb von 1 
Stunde eine Losung von 1 Teil Azoisobuttersau- 
redinitril in 5 Teilen Aceton zugesetzt. 30 min 
nach Beendigung der Initiatorzugabe wurde die 
Losung des Vorpolymerisates in 300 Teilen Was- 
ser zu einer homogenen Losung gelost. Die Lo- 
sung wurde auf eine Temperatur von 85 X erhitzt 
und dann ein Redox-lnitiator bestehend aus 20 
Teilen 6%iger Wasserstoffperoxidlosung und 
0,04 Teilen FeS0 4 .7H 2 0 zugesetzt Zu der auf 
85 °C erhitzten Losung werden innerhalb von 2 
Stunden aus 2 getrennten Gefassen 80 Teile 
6%iges Wasserstoffperoxid und aus dem anderen 
eine Emulsion von 1 26 Teilen Isobutylacrylat 66 
Teilen Styrol und 3 T ilen Dimethyldodecylben- 
zylammoniumchlorid (Emulgator) in 300 Teilen 
Wasser zugefuhrt. Zur Nachpolymerisati n wird 
nach Abschluss der Monomerenzugabe die Tem- 
peratur des Reaktionsgemisches noch 1 Stunde 
auf 85 X gehalten. Man erhalt eine feinteilige 



wassrige Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 30,3% und einem LD-Wert von 99. 

Beispiel 3 

5 In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Essig- 
saure, 60 Teile (5,77 Mol) Styrol, 33 Teile (1,94 
Mol) Dimethylaminopropylmethacrylamid, 1 5 
Teile (2,08 Mol) Acrylsaure und 1 Teil Azoisobut- 
tersauredinitril gemischt und auf eine Temperatur 

10 von 85 X erhitzt. Nachdem die Mischung 30 min 
bei 85 X gehalten wurde, fugte man innerhalb 
von 1 Stunde eine Losung von 1 ,25 Teilen Azo- 
isobuttersauredinitril in 5 Teilen Aceton zu. 30 
min nach Zugabe der fnitiatorlosung wurde das 

15 Vorpolymerisat in 440 Teilen Wasser zu einer ho- 
mogenen Losung gelost (die Viskositat des Vor- 
polymerisates rirei. = 1.14). 

40 Teile der Vorpolymerisatlosung werden dem 
Kessel entnommen und als Emulgator fur die Her- 

20 stellung des Emulsionszulaufs der 2. Polymerisa- 
tionsstufe verwendet Der Rest der Vorpolymeri- 
satlosung verbteibt im Ruhrkessel und wird auf 
eine Temperatur von 85 X erhitzt. Nach Zugabe 
von 20 Teilen 6%iger Wasserstoffperoxidlosung 

2 5 und 0,04 Teilen FeS0 4 .7H 2 0 werden innerhalb 
von 2 Stunden 2 separate Zulaufe, und zwar 80 
Teile 6%iges Wasserstoffperoxid und eine Emul- 
sion von 1 26 Teilen Isobutylacrylat und 66 Teilen 
Styroi in 300 Teilen Wasser und 40 Teilen der 

30 Vorpolymerisatlosung, gleichmassig zugegeben. 
Eine Stunde nach Beendigung der Initiator- und 
Monomerenzugabe erhalt man eine feinteilige 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 26,5% 
und einem LD-Wert von 99. 

35 

Beispiel 4 

In einem Ruhrkessel wurden 60 Teile Eisessig, 
60 Teile (5,77 Mol) Styrol, 33 Teile (1,94 Mol) 
Dimethylaminopropylmethacrylamid, 1 5 Teile 

40 (2,08 Mol) Acrylsaure und 3 Teile Azoisobutter- 
sauredinitril gemischt und auf 85 X erhitzt Nach 
30 Minuten werden innerhalb von 1 Stunde 6 
Teile Azoisobuttersauredinitril zugesetzt Nach 
weiteren 30 min wird das Vorpolymerisat in 590 

4 5 Teilen Wasser gelost und die Losung auf 85 X er- 
hitzt Dann fugt man 20 Teile einer 6%igen Was- 
serstoffperoxidlosung und 0,04 Teile Fe- 
S0 4 .7H 2 0 zu. Innerhalb von 2 Stunden gibt man 
kontinuierlich aus 2 separaten Gefassen einmal 

so 80 Teile einer 6%igen wassrigen Wasserstoffper- 
oxidlosung und zum anderen ein Gemisch aus 
1 26 Teilen Isobutylacrylat und 66 Teilen Styrol 
gleichmassig zu. Nach einstundiger Nachreaktion 
resultiert eine feinteilige Dispersion mit einem 

55 Feststoffgehalt von 30,8% und einem LD-Wert 
von 99. 

Beispiel 5 

In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Essig- 
60 saure, 60 Teile (5,77 Mol) Styrol, 21 Teile (1,94 
Mol) Dimethylaminopropylmethacrylamid, 1 1 
Teile (2,08 M l) Acrylsaure und 3 Teile Azoiso- 
buttersauredinitril gemischt und auf 85 X erhitzt. 
Nach 30 min werden innerhalb von 1 Stunde 6 
65 Teile Azoisobuttersauredinitril zugesetzt Nach 
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weiteren 30 min wird das V rpolymerisat in 590 
Teilen Wasser unter Erhitzen auf 85 °C gelost 
Dann werden 20 Tei! einer 6%igen Wasserstoff- 
peroxidrsung und 0,04 Teile FeS0 4 .7H 2 0 zuge- ' 
fugt Innerhalb von 2 Stunden gibt man dann 
gleichmassig aus 2 verschiedenen Vorrichtungen 
einmal 80 Teile 6%iges Wasserstoffperoxid ais In- 
itiator und zum anderen ein Gemisch von 99 Tei- 
len Isobutylacrylat und 99 Teilen Styrol zu. Nach 
einer Nachreaktion von 1 Stunde erhalt man eine 
feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt 
von 28,5% und einem LD-Wert von 99. 

Beispiel 6. 

In einem Riihrkessei werden 60 Teile Essig- 
saure, 33 Teile (2,58 Mol) Butylacrylat 33 Teile 
(3,17 Mol) Styrol, 18 Teile (1,06 Mol) Dimethyl- 
aminopropylmethacrylamid, 9 Teile (1,25 Mol) 
Acryisaure, 9 Teile (1,27 Mol) Acrylamid und 3 
Teile Azoisobuttersauredinitril gemischt und auf 
85 °C erhitzt. Nach 35 min beginnt man mit der 
Zugabe von 6 Teilen Azoisobuttersauredinitril. 
Die Starterzugabe ist nach 1 Stunde beendet. 30 
min nach Beendigung der Starterzugabe wird das 
Vorpolymerisat in 590 Teilen Wasser unter Erhit- 
zen auf 85 °C homogen gelost Dann werden 20 
Teile einer wassrigen 6%igen Wasserstoffperoxid- 
losung und 0,04 Teile FeS0 4 .7H 2 0 zugesetzt. 
Anschliessend fugte man innerhalb von 2 Stun- 
den jeweils aus separaten Zulaufbehaltern 80 
Teile einer 6%igen wassrigen Wasserstoffperoxid- 
losung und zum anderen ein Gemisch aus 1 56 
Teilen Acrylnitril und 36 Teilen Isobutylacrylat zu. 
Zur Nachreaktion wurde die Mischung noch 1 
Stunde lang auf eine Temperatur von 85 "C erhitzt. 
Man erhielt feine Dispersion mit einem Feststoff- 
gehalt von 30,5% und einem LD-Wert von 95. 



Beispiel 7 

In einem Ruhrkessei werden 60 Teile Essig- 
saure, 60 Teile (5,77 Mol) Styrol, 33 Teile (1,94 
Mol) Dimethylaminopropyimethacrylamid, 1 5 
Teile (2,08 Mol) Acryisaure, 1 Teil Azoisobutter- 
sauredinitril und 2 Teile (0,22 Mol) Thiogiykol- 
saure gemischt und auf 85 °C erhitzt. Diese Tem- 
peratur wird 30 min lang aufrechterhalten und 
danach eine Losung von 1 ,25 Teilen Azoisobut- 
tersauredinitril, 2 Teilen Thioglykolsaure in 5 Tei- 
len Aceton innerhalb von 1 Stunde kontinuierlich 
zugegeben. 30 min nach Beendigung der Zugabe 
der zuletzt genannten Losung werden 590 Teile 
Wasser zum Vorpolymerisat zugesetzt und die 
Mischung auf 85 'C erhitzt und bei dieser Tempe- 
ratur mit 20 Teilen einer wassrigen 6%igen Was- 
serstoffperoxidlosung und 0,04 Teilen FeS0 4 mit 
7H 2 0 versetzt. Anschliessend wurden in der 
zweiten Stufe der Polymerisation innerhalb von 2 
Stunden 80 Teile einer 6%igen wassrigen Was- 
serstoffper xidlosung und separat davon ein Ge- 
misch aus 126 Teilen Isobutylacrylat und 66 Tei- 
len Styrol gleichmassig zugegeben. Nach 1stun- 
diger Nachreaktion resultierte eine Dispersion mit 
einem LD-Wert von 99 und einem Feststoffgehalt 
von 30,6%. 



Beispiel 8 

In einem Ruhrkessei wurden 60 Teile Essig- 
saure, 60 Teile (5,77 Mol) Styrol, 33 Teile (1,94 
Mol) . Dimethylaminopropylmethacrylamid, 15 

5 Telle (2,08 Mol) Acryisaure, 2 Teile Thioglykol- 
saure (als Regler) und 1 Teil Azoisobuttersauredi- 
nitril gemischt und auf 85 *C erhitzt. Die Mischung 
wird 30 Minuten auf 85 °C gehalten und dann in- 
nerhalb von 1 Stunde mit einer Losung von 1,25 

10 . Teilen Azoisobuttersauredinitril in 2 Teilen Thio- 
glykolsaure und 5 Teilen Aceton versetzt. 30 Min 
nach Zugabe der zuletzt genannten Losung wird 
das Vorpolymerisat in 590 Teilen Wasser gelost 
und bei 85 °C mit 20 Teilen einer 6%igen wassri- 

15 gen Wasserstoffperoxidlosung, 1,5 Teilen Thio- 
glykolsaure und 0,04 Teilen FeS0 4 .7H 2 0 versetzt. 
Der 2. Polymerisationsstufe wurden dann inner- 
halb von 2 Stunden 80 Teile einer wassrigen 
6%igen Wasserstoffperoxidlosung und ein Ge- 

20 misch aus 1 26 Teilen Isobutylacrylat und 66 Tei- 
len Styrol aus getrennten Vorratsgefassen gleich- 
massig zugegeben. Nach Beendigung der Mono- 
meren- und Initiatorzugabe wurde das fteak- 
tionsgemisch noch 1 Stunde auf eine Temperatur 

25 von 85 °C erhitzt. Man erhielt eine Dispersion mit 
einem LD-Wert von 99 und einem Feststoffgehalt 
von 30,4%. 

Beispiel 9 

30 In einem Ruhrkessei, der mit einem Ruckfluss- 
kuhler ausgestattet ist, wurden 60 Teile (5,77 
Mol) Styrol, 33 Teile (1,94 Mol) Dimethyiami- 
nopropylmethacrylamid, 15 Teile (2,08 Mol) 
Acryisaure, 60 Teile Essigsaure und 9 Teile tert- 

35 Butyiperbenzoat gemischt und auf 1 20 'C erhitzt 
Nachdem man die Mischung 2 Stunden auf 
120 *C erhitzt hatte, kuhlte man sie auf 85 °C ab 
und loste das Vorpolymerisat der 1 . Stufe in 590 
Teilen Wasser. Die Polymerisation in der 2. Stufe 

40 wurde dann bei 85 °C durchgefuhrt Man gibt 
0,04 Teile FeS0 4 .7H 2 0 zur Vorpolymerisatlosung 
und fugt aus 2 separaten Vorratsgefassen 100 
Teile einer 6%igen Wasserstoffperoxidlosung und 
eine Mischung von 126 Teilen Isobutylacrylat 

45 und 66 Teilen Styrol gleichmassig im Verlauf von 
2 Stunden zu. Die Nachpolymerisation und 
Hauptpolymerisation werden bei 85 *C durchge- 
fuhrt Man erhalt eine. feinteilige Dispersion, die 
einen Feststoffgehalt von 32% und einen LD- 

so Wert von 99 hat. 

Beispiel 1 0 

Eine Mischung aus 20 Teilen (1 ,92 Mol) Styrol, 
7 Teilen (0,41 Mol) Dimethylaminopropylmeth- 

55 acrylamid, 3,5 Teilen (0,486 Mol) Acryisaure und 
10 Teilen Essigsaure wurde innerhalb von 1 
Stunde mit Hilfe einer Pumpe in einen auf 90 °C 
erhitzten Kessel gepumpt Gleichzeitig und eben- 
falls innerhalb 1 Stunde fugte man mit Hilfe einer 

5° anderen Dosiervorrichtung 2 Teile Azoisobutter- 
sauredinitril und 10 Teile Essigsaure zu. Das Ge- 
misch wurde 30 min auf eine Temperatur von 
90 "C erhitzt und danach in 1 80 Teilen Wasser ge- 
Tst Dann setzt man 0,01 Teile Eisensulfat zu 

65 und polymerisierte bei einer Temperatur von 85 *C 
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darin eine Mischung von 32 Teilen Styrol und 32 
Teilen isobutylacrylat die separat von 33 Teilen 
einer 6%igen Wasserst ffper xidl"sung konti- 
nuierlich innerhalb von 2 Stunden zum Vorpoly- 
merisat zugegeben wurde. Nach Istundiger 
Nachpolymerisation bei einer Temperatur von 
85 'C resultierte eine feinteilige Dispersion mit ei- 
nem Feststoffgehalt von 31,4% und einem LD- 
Wertvon99. 



Beispiele 1 1 bis 1 6 

Es wurde jeweils eine Mischung aus 20 Teilen 
(1,92 Mo!) Styrol, 20 Teilen Essigsaure, 7 Teilen 
(0,41 Mol) Dimethylaminopropylmethacrylamid, 
3,5 Teilen (0,486 Mol) Acrylsaure hergestellt und 
auf verschiedene, in der Tabelle 1 angegebene 
Temperaturen erhitzt und danach mit 0,3 Teilen 

Tabelle 1 

Bei- T'C Initiator 
spiel Teile 
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Az isobuttersauredinitril versetzt Innerhalb von 
«t» Minuten wurden dann die in derTabell 1 ge- 
gebenen Teile Initiator Az isobuttersauredinitril 
in Form einer 20%igen Losung in Aceton zugege- 
ben. Jeweils 30 min nach Beendigung der Kataly- 
satorzugabe wurden 1 80 Teile Wasser und 0,01 
Teile Eisensulfat zugesetzt. Die Mischung wurde 
dann auf 85 X erhitzt und diente als Vorlage fur 
die 2. Stufe der Polymerisation, bei der jeweils 

3 eine Mischung aus 32 Teilen Styrol und 32 Teilen 
Isobutylacrylat unter gleichzeitiger und ebenfalls 
kontinuierlicher Zugabe von 33 Teilen einer 
6%igen wassrigen Wasserstoffperoxidlosung in- 
nerhalb von 2 Stunden polymerisiert wurde. Die 

5 Nachpolymerisation erfolgte bei einer Temperatur 
von 85 °C innerhalb von 1 Stunde. Man erhielt je- 
weils feinteilige Dispersionen, deren Feststoffge- 
halte und LD-Werte in Tabelle 1 angegeben sind. 



Dauer Ti, eL Feststoff- LD- 
t (min) gehalt Wert 
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90 


0,4 


30 


1,153 


30,9 


96 


12 


90 


0,4 


45 


1,1 57 


31,6 


96 


13 


100 


0,4 


30 


1,1 37 


30,5 


98 


14 


110 


0,8 


30 


1,114 


30,1 


99 


15 


110 


0,8 


30 


1,119 


30,5 


99 


16 


115 


0,8 


30 


1.11 


30,2 


98 



Zur Bestimmung der in der Tabelle arigegebe- 
nen -Werte wurden die wassrige Losung des 
Vorpolymerisates bei -18 °C gefriergetrocknet 
1 g dieses Produktes wurde dann in 1 00 ml einer 
Mischung aus 99 Gew.-Teiien Dimethylformamid 
und 1 Gew.-Teil Eisessig gelost und bei 20 °C ge- 
messen. 

Beispiel 17 

In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Eisessig, 
60 Teile (5,77 Mol) Styrol, 33 Teile (1,93 Mol) 
Diethylaminoethylacrylat und 1 5 Teile Acrylsaure 
(2,08 Mol) mit 3 Teilen Azoisobutyronitril -ge- 
mischt und auf 85 *C erhitzt Nach 30 min werden 
innerhalb von 1 Stunde 6 Teile Azoisobutyronitril 
zugesetzt. Nach weiteren 30 min wird das Vorpo- 
lymerisat (n re L =1,13) in 590 Teilen H 2 0 gelost 
und die Losung auf 85 °C erhitzt Dann fugt man 
20 Teile einer 6%igen Wasserstoffperoxidlosung 
und 0,04 Teile FeS0 4 .7H 2 0 zu. Innerhalb von 2 
Stunden gibt man 80 Teile einer 6%igen Wasser- 
stoffperoxidlosung und ein Gemisch aus 66 Tei- 
len Styrol und 126 Teilen Isobutylacrylat gleich- 
massig zu. Nach einstundiger Nachreaktion resul- 
tiert eine feinteilige Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 30,8% und einem LD-Wert von 
87%. 

Beispiel 1 8 

In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Eisessig, 
51,5 Teile (0,5 M I) Styrol, 17 Teile Butylacrylat 
(0,13 Mol), 27,5 Teile (0,134 Mol) Dimethylami- 
noneopentylacrylat 12 Teile (0,167 Mol) Acryl- 



saure und 3 Teile Azoisobuttersauredinitril ge- 
mischt und auf 85 *C erhitzt. Nach 30 min werden 

as innerhalb von 30 min 6 Teile Azoisobutyronitril 
zugesetzt. Nach weiteren 30 min wird das Vorpo- 
lymerisat in 590 Teilen H 2 0 gelost Dann werden 
20 Teile 6%iges Wasserstoffperoxid und 0,04 
Teile FeS0 4 JH 2 0 zugesetzt. Innerhalb von 2 

40 Stunden wird bei 85 °C gleichzeitig und gleich- 
massig ein Gemisch aus 96 Teilen Isobutylacrylat, 
96 Teilen Styrol und 80 Teilen 6%igem Wasser- 
stoffperoxid zugefugt. Nach einstundiger Nach- 
reaktion resultiert eine feinteilige Dispersion mit 

45 dem Feststoffgehalt 29% und dem LD-Wert 99%. 

Beispiel 19 

In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Ameisen- 
saure, 60 Teile (5,77 Mol) Styrol, 33 Teile (1,94 

so Mol) Dimethylaminopropylmethacrylat und 15 
Teile (2,08 Mol) Acrylsaure und 9 Teile Azoiso- 
butyronitril gemischt und auf 85 °C erhitzt Die 
Mischung erhitzt sich auf 1 00 "C. Nach 2 Stunden 
werden 540 Teile Wasser, 20 Teile 6%iges Was- 

55 serstoffperoxid und 0,04 Teile FeS0 4 .7H 2 0 zuge- 
fugt. Bei 85 °C wird dann gleichzeitig und gleich- 
massig ein Gemisch aus 96 Teilen Isobutylacrylat 
und 96 Teilen Styrol und als getrennter Zulauf 80 
Teile 6%iges Wasserstoffperoxid zugegeben. 

60 Nach einstundiger Nachreakti n resultiert eine 
Dispersion mit dem Feststoffgehalt 31,7% und 
dem LD-Wert 97%. 

Beispiel 20 

55 In einem Ruhrkessel werden 40 Teile Ameisen- 
8 



15 



saure, 40 Teile (3,85 Mol) Styr 1, 22 Teile (1,29 
Mol) Dimethylaminopropylmethacrylat und 10 
Teit (1,39M I) Acrylsaure und 9,6 Teile Azoiso- 
butyronitrii gemischt und auf 85 °C erhitzt Das 
Gemisch erwarmt sich selbst auf 101 X. Nach 1 
Stunde wird es in 540 Teilen Wasser gelost und 
20 Teile 6%iges Wasserstoffperoxid und 0,04 
Teile FeS0 4 .7H 2 0 zugesetzt. Bei 85 X wird dann 
gleichzeitig und gleichmassig ein Gemisch aus 
149 Teilen Isobutylacrylat und 79 Teilen Styrol 
sowie daneben 80 Teile 6%iges Wasserstoffper- 
oxid zugegeben. Nach einstiindiger Nachreaktion 
resultiert eine Dispersion mit einem Feststoffge- 
halt von 30,9% und einem LD-Wert von 93%. 
Herstellung von Vergleichsdispersionen 
gemass der Lehre der DE-OS-2 452 585 

Vergleichsdispersion 1 %** 

In einem Ruhrbehalter wurden 235 Telle Was- 
ser, 4 Teile Dimethyl-C 12 -Fettalkylbenzyiammo- 
niumchlorid, 6,7 Teile Essigsaure und 0,02 Teile 
Eisensulfat vorgelegt und auf 85 X erhitzt. Dann 
fugte man 8 Teile einer 3%igen wassrigen Was- 
serstoffperoxidlosung zu. Dann wurde em Ge- 
misch aus 12,5 Teilen (0,73 Mol) Diathytamino- 
athylacrylat und 1,8 Teilen (0,25 Mol) Acrylsaure 
zugegeben. Man erhitzte die Mischung 30 min 
auf 85 X. In einer 2. Polymerisationsstufe wurde 
dann eine Mischung aus 40 Teilen Butylacrylat 
und 46 Teilen Acrylnitril und aus einem anderen 
Vorratsgefass 32 Teile einer 3%igen wassrigen 
Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von 4 Stun- 
den kontinuierlich zugepumpt Die Temperatur 
wurde noch 90 min nach Beendigung der Mono- 
merenzugabe auf 85 X gehalten. Man erhielt eine 
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 25% 
und einem LD-Wert von 81 . 

Vergleichsdispersion 2 

In einem Riihrkessel wurden 227 Teile Wasser, 
20 Teile Essigsaure, 6,6 Teile einer 6%igen Was- 
serstoffperoxidlosung und 0,02 Teile Eisensulfat 
gegeben und auf 85 X erhitzt. Dazu fugte man 
dann innerhalb von 3 min 12,5 Teile (0,735 Mol) 
Dimethylaminopropyimethacrylamid und 5 Teile 
(0,69 Mol) Acrylsaure. Die Vorpolymerisation 
war nach 30 min beendet Danach wurde gleich- 
zeitig eine Mischung aus 28,5 Teilen Styrol und 
54 Teilen Isobutylacrylat und aus einem separaten 
Vorratsgefass 27 Teile einer wassrigen 6%igen 
Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von 4 Stun- 
den gleichmassig in die auf 85 X erhitzte Vorpoly- 
merisatlosung gepumpt Zur Nachreaktion wurde 
die Mischung noch 2 Stunden auf einer Tempera- 
tur von 85 X gehalten. Man erhielt eine 26,5%ige 
wassrige Dispersion mit einem LD-Wert von 1 1 . 

Vergleichsdispersion 3 

Nach der fur die Vergleichsdispersion 2 gege- 
benen Vorschrift wurde ein gleichartiges Vorpory- 
merisat hergestellt, jedoch verwendete man in der 
2. Stufe fur die Emulsionspolymerisation eine Mi- 
schung aus 40 Teilen Butylacrylat und 46 Teilen 
Acrylnitril. Gleichzeitig mit dem Monomerenzu- 
lauf wurden 27 Teile einer 6%igen wassrigen 
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Wasserstoffperoxidlosung innerhalb von 2 Stun- 
den zugepumpt. Die Nachreaktion betrug 2 Stun- 
den bei 85 X.Man erhielt eine Dispersi nmit i- 
nem LD-Wert von 60. 

5 

Vergleichsdispersion 4 

In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Eisessig, 
58 Teile (5,57 Mol) Styrol, 33 Teile (1,94 Moi) 
Dimethylaminopropylmethacrylamid und 26 Teile 
(2,03 Mol) Butylacrylat mit 3 Teilen Azoisobut- 
tersaurenitril vermischt und auf 85 X erhitzt. Nach 
30 min werden wahrend 30 min 6 Teile Azoiso- 
buttersaurenitril zugesetzt. Nach weiteren 60 min 
wird das Vorpolymerisat in 540 Teilen Wasser ge- 
ts lost mit 20 Teilen 6%iger Wasserstoffperoxidlo- 
sung und 0,04 Teilen FeS0 4 .7H 2 0 gemischt. In- 
nerhalb von 2 Stunden werden bei 85 X gleich- 
zeitig und gleichmassig ein Gemisch aus 1 26 Tei- 
len Isobutyronitril und 66 Teilen Styrol und dane- 
20 ben 80 Teile 6%iges Wasserstoffperoxid zuge- 
seut Nach einstiindiger Nachreaktion resultiert 
eine Dispersion mit dem Feststoffgehalt 29,1% 
und dem LD-Wert 99%. 
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Vergleichsdispersion 5 

In einem Ruhrkessel werden 60 Teile Eisessig, 
66 Teile (6,35 Mol) Styrol, 25 Teile (1,47 Mol) 
Dimethylaminopropylmethacrylamid, 1 7 Teile 
(2,0 Mol) Methylacrylat und 3 Teile Azoisobuty- 
ronitril gemischt und auf 85 X erhitzt, Nach 30 
min werden wahrend 30 min 6 Teile Azoisobuty- 
ronitril zugesetzt. Nach weiteren 60 min werden 
in 540 Teilen H 2 0 gelost und 20 Teile 6%iges 
Wasserstoffperoxid und 0,04 Teile FeS0 4 .7H 2 0 
zugefiigt Bei 85 X werden dann gleichzeitig und 
gleichmassig ein Gemisch von 126 Teilen Isobu- 
tylacrylat und 66 Teilen Styrol und daneben 80 
Teile .6%iges Wasserstoffperoxid zugesetzt. Nach 
einstiindiger Nachreaktion resultiert eine Disper- 
sion mit einem Feststoffgehalt von 31,1% und 
dem LD-Wert 99%. 



Vergleichsdispersion 6 

(Beispiel gemass DE-OS-2 454 397) 

In 1 45 Teilen Aceton lasst man bei 60 X inner- 
halb von 8 Std. 190 Teile (18,2 Mol) Styrol, 10 
Teile (0,78 Mol) n- Butylacrylat, 60 Teile (3,8 
Mol) Dimethylaminoathylmethacrylat, 30 Teile 
Ameisensaure und 20 Teile einer 20%igen Losung 
von t-Butylperpivalat in Aceton unter Siedekuh- 
lung zulaufen. Nach Abschluss der Polymerisa- 
tion verdunnt man mit 1000 Teilen Wasser. Zu 
440 Teilen der Losung gibt man 370 Teile Wasser. 
Man heizt auf 85 X auf und gibt 5 Teile 50%ige 
Wasserstoffperoxidlosung und anschliessend in- 
nerhalb von 4 Stunden ein Gemisch von 125 Tei- 
len 2-AthylhexylacryIat und 1 54 Teilen Styrol so- 
wie gleichzeitig weitere 1 5 Teile 50%ige wassrige 
Wasserstoffperoxidlosung zu. Zwei Stunden nach 
Beendigung des Monomerenzulaufs wird abge- 
kiihlt. Man erhalt eine Dispersion mit einem Fest- 
st ff gehalt von 30,3% und dem LD -Wert 42%. 
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Vergleichsdispersion 7 

(Beispiel gemass DE-OS-2 454 397) 
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In 1 45 Teilen Aceton lasst man bei 60 °C inner- 
halb von 8 Std. 190 Teile (18,2 M I) Styrol, 10 
Teile (0,78 Mol) n-Butyiacrylat, 60 Teile (3,5 
Mol) Dimethylaminopr pylmethacrylamid, 30 
Teile Ameisensaure und 20 Teile einer 20%igen 
Losung von t-Butylperpivalat in Aceton unter 
Siedekuhlung zulaufen. Nach Abschluss der Po- 
lymerisation verdunnt man mit 1 000 Teilen Was- 
ser. Zu 440 Teilen der Losung gibt man 370 Teile 
Wasser. Man heizt auf 85 °C auf und gibt 5 Teile 
50%ige Wasserstoffperoxidlosung und anschlies- 
send innerhalb von 4 Stunden ein Gemisch von 
125 Teilen 2-AthyIhexylacrylat und 154 Teilen 
Styrol sowie gleichzeitig weitere 1 5 Teile 50%ige 
wassrige Wasserstoffperoxidlosung zu. Zwei 



Stunden nach Beendigung des M nomerenzu- 
laufs wird abgekuhlt. Man erhalt eine Dispersion 
mit einem Feststoffgehalt von 30,6% und dem 
LD.-Wert41%: 

5 Die LD-Werte der Vergleichsdispersionen 2 
und 3 sind derart niedrig, so dass sich diese Dis- 
persionen bei der Verwendung als Leimungsmit- 
tel fur Papier unzureichende Leimungswerte er- 
geben. Die in den Beispielen beschriebenen Poly- 

10 merdispersionen wurden nach der oben angege- 
benen Vorschrift als Oberfiachenleimungsmittel 
fur Papier getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 
2 zusammengefasst und werden mit denen der 
Vergleichsdispersionen 1, 4, 5, 6 und 7 als Ober- 

15 flachenleimungsmittel verglichen. 



Tabelle 2: 

Verwendung der erfindungsgemassen Disper- 
sionen als Oberfiachenleimungsmittel 

Beispiel Papier A Papier B 

Cobb Tinten- Cobb Tinten- 

schwimm- schwimm- 
zeit zeit 



1 21 23 21 13 

2 22 18 22 12 

3 19 25 21 10 

4 21 14 20 17 

5 21 16 22 18 

7 22 . 15 23 12 

8 22 18 22 17 

9 24 18 23 17 

10 19 30 23 40 

Vergleichs- 
dispersion 

1 35 3 37 2 

4 95 0 87 0,5 

5 93 0 80 0,5 

6 76 1 

7 59 1 



Verglichen mit den getesteten erfindungsge- 
massen Dispersionen ist die Vergleichsdispersion 
1 gemass DE-OS-2 452 585 schlechter, dagegen 50 
sind die rein kationischen Vergleichsdispersionen 
4 und 5 wesentlich schlechter. Auch die Ver- 
gleichsdispersionen 6 und 7 sind schlechter, sie 
ergeben erst bei hoheren Konzentrationen bessere 
Leimungswerte. 55 

Die Dispersionen sind ebenso als Masseiei- 
mungsmittel fur Papier verwendbar, bei der das 
Leimungsmittel zum Papierstoff vor der Blattbil- 
dung gegeben wird. Es wurden zwei verschie- 



dene Papiersorten getestet. Die Ausgangsstoffe 
fur die Herstellung der ^apiere C und D hatten 
folgende Zusammensetzung: 
Papier C: 

1 00% Sulfitzellstoff, 30% CaC0 3 , bezogen auf 
uockenen Sulfitzellstoff, 0,3%, bezogen auf trok- 
kenes Papier, eines Copolymerisates aus Acryl- 
amid und Acrylsaure, 35"SR; 80g/m 2 ; alaunfrei; 
1 2% Asche (als CaC0 3 ). 

D: 50% Altpapier, 50% Wellpappe; 80 g/m 2 ; 
alaunfrei. 
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Tabelle3: . . 

Verwendung der Dispersi n nach den Beispi - 
len 1 bis 1 0 als Masseleimungsmittel fur Papier 

Beispiel Konz. Papier C Papier D 

% Cobb Tinte Cobb Tinte 

1 075 27 60 25 25~~ 

1 0 22 60 22 40 

1.75 19 60 20 60 

4 0,75 26 60 28 24 
1,0 23 60 24 47 

5 0,75 33 60 25 60 

6 1 0 25 60 20 60 

6 076 50 30 72 10 
1 0 36 60 35 50 

7 0',75 32 45 38 25 

8 075 28 27 28 20 



Vergleichs- 

dispersion 

1 

4 



1,0 


156 


0 


0,75 


58 


30 


1,0 


34 


60 


1,75 


27 


60 


0,75 


192 


2 


1,0 


40 


30 


1,75 


30 


30 


1,0 


44 


45 


1,0 


95 


10 



6 
7 

Auch bei der Masseleimung sind die getesteten 
erfindungsgemassen Dispersionen deutlich bes- 
ser als die untersuchten Vergleichsdispersionen. 

Patentanspruche 

1. Feinteilige, stickstoffhaitige Monomere ein- 
polymerisiert enthartende Polymerdispersionen, 
die durch eine zweistufige Polymerisation herge- 
stellt sind, dadurch gekennzeichnet dass man in 
der ersten Polymerisationsstufe eine Monome- 
renmischung, die pro 1 Mol 

a) eines stickstoffhaitigen Monomeren der 
Formeln 



H 2 C=C-C-A-B-rT 
R 3 

oder 



to 



H 2 C = C-C-A-B-N^R 2 



I 

R 3 



X 



(ID 



in denen 

A = 0, NH, 

B = C n H 2n ,n = 1bis8, 

R 1 ,R 2 =C m H 2m+1 ,m = 1bis4, 

R3=H,CH3, 

X- = OH", CI", Br, CH3-OS0 3 H- und 
R 4 =C m H 2m+1 ,m = lbis4 
bedeuten, 
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b) 2,5 bis 10 Mol mindestens eines nichtioni- 
schen, hydrophoben, athylenisch ungesattigten 
Monomeren, wobei diese Monomeren, wenn sie 
fur sich alleine polymerisiert werden. hydrophobe 
Polymerisate bilden, 

c) 0,5 bis 1 ,5 Mol einer athylenisch ungesattig- 
ten Carbonsaure oder Maleinsaureanhydrid und 

d) 6 bis 7 Mol eines nichtionischen, hydrophi- 
len, athylenisch ungesattigten Monomeren 
enthait, 

in einem mit Wasser mischbaren Losungsmittel, 
das bis zu 1 5 Gew.-% Wasser enthalten kann, 
nach Art einer Ldsungscopoiymerisation ein 
niedrig-molekulares Vorpolymerisat herstellt das 
in einer 1%igen Losung aus einer Mischung von 
99 Gew.-Teilen Dimethylformamid und 1 Gew.- 
Teil Eisessig bei einer Temperatur von 20 °C eine 
Viskositat von 1 ,06 bis 1 ,40 (gemessen mit einem 
Ubbelohde-Viskosimeter) hat, 
* die Losung des Vorpolymerisats mit Wasser im 
Gew.-Verhaltnis 1 :3 bis 1 :50 verdunnt und in die- 
ser Poiymerlosung in der zweiten Stufe der Poly- 
merisation, bezoge'i auf 1 Gew.-Teil des* L6- 
sungspolymerisats, 1 bis 32 Gew.-Teile minde- 
stens eines nichtionischen, hydrophoben, athyle- 
nisch ungesattigten Monomeren, wobei diese 
Monomeren dem Monomeren b) des Vorpolyme- 
risates entsprechen, nach Art einer Emulsionspo- 
lymerisati n in Gegenwart von ublichen Mengen 
wasserloslicher Polymerisationsinitiatoren poly- 
merisiert 

2. Feinteilige, stickstoffhaitige Monomere ein- 
polymerisiert enthaltende P lymerdispersionen 
gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
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dass die Monomerenmischung als Komponente 
(a) VerbindungenderF rmel 



0 

II 

H 2 C=C-C-A-B-N: 



I 

R 3 



< 



(I) 



enthalt, in der 

A — O, NH, 

B = C n H2n* n = 1 bis 8, 

R 1 , R 2 = CmHjm+v m = 1 bis 4 und 

R 3 = H,CH 3 

bedeutet 

3. Feinteilige, stickstoffhaltige Monomere ein- 
polymerisiert enthaltende Polymerdispersionen 
nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet dass man in der ersten Polymerisations- 
stufe Essigsaure als mit Wasser mischbares L6- 
sungsmittel verwendet. 

4. Feinteilige, stickstoffhaltige Monomere ein- 
polymerisiert enthaltende Polymerdispersionen 
nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die Polymerisation in der 
zweiten Stufe in Abwesenheit ublicher Emulgato- 
ren durchfuhrt. 

5. Verwendung der feinteiligen, stickstoffhal- 
tige Monomere einpolymerisiert enthaltenden 
Polymerdispersionen nach den Anspruchen 1 bis 
4 als Masse- und Oberfiachenleimungsmittel fur 
Papier. 

Revendications 

1. Dispersions de poiymeres, contenant en liai- 
son polymere des monomeres azotes, eri fines 
particules, prepar§es par une polymerisation en 
deux stades, caracterisees en ce que, dans un pre- 
mier stade, on prepare 3 partir d'un melange de 
monomeres, contenant par mole de 

a) un monomere azote de Tune des formules 



M /R 1 
H 2 C==C-C-A-B-I< 

I N R 2 
R 3 



(I) 



ou 



R 1 



H 2 C = C-C-A-B-N^R 2 
I \R4 
R 3 



(II) 



* 1 §4 



dans lesqueiles 
A = OouNH 
B = C n H 2ft avec n = 1 a 8 
R 1 et R 2 = C m H2n,+i avec m 
R 3 = H ou CH 3 
R 4 = C m H2m+i avec m = 1 a 4 et 
X- = OH", CI", Br" ou CH3-OSO3H-; 

b) 2,5 a 10 m les d'au m ins un m nomir £ 
insaturation 6thylenique non ionique hydr - 
phobe, ch isi parmi les monomeres qui, lorsqu'ils 
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sont homopolyme'rises, forment des poiymeres 
hydrophobes; 

c) 0,5 3 1,5 mole d'anhydride maleique ou d'un 
acide carboxylique a insaturation §thyl§nique et 

d) 0 a 7 moles d'un monomere a insaturation 
§thylenique non ionique hydrophyle, 

par une copolymerisation en solution dans un 
solvant miscible a I'eau et pouvant contenir jus- 
qu'd 15% en poids d'eau, un pre-polymere a bas 
poids moleculaire qui, en solution a 1% dans un 
melange de 99 parties en poids de dimethyl-form- 
amide et de 1 partie en poids d'acide acetique gla- 
cial, possede a 20 °C une viscosity (mesuree dans 
un viscosim&tre de Ubbelohde) de 1 ,06 a 1 ,40; 

on dilue la solution de ce pre-polymere avec de 
I'eau dans un rapport ponderal de 1 :3 a* 1 :50, puis, 
dans le deuxieme stade de polymerisation, on po- 
lymerise dans cette solution de polymere, par par- 
tie en poids du polymere en solution, par une po- 
lymerisation en emulsion en presence de propor- 
tions usuelles d'initiateurs de polymerisation hy- 
drosolubles, entre 1 et 32 parties en poids d'au 
moins un monomere a insaturation ethylenique 
non ionique hydrophobe analogue au monomere 
b) du pre-polymere. 

2. Dispersions de poiymeres, contenant en liai- 
son polymere des monomeres azotes, en fines 
particules suivant la revendication 1, caracterisees 
en ce que, dans le melange de monom&res, le 
composant (a) est un compose de la formule 



(I) 



8 

H 2 C=C-C-A-B-r< 

' - X R 2 
R 3 

danslaquelle 

A = OouNH 

B = C n H 2n avec n = 1 a 8 

R 1 et R 2 » C m H 2m+ i avec m = 1 a 4 et 

R 3 = H ou CH 3 . 

3. Dispersions de poiymeres, contenant en liai- 
son polymere des monomeres azotes, en fines 
particules suivant les revendications 1 et 2, carac- 
terisees en ce que Ton emploie dans le premier 
stade de polymerisation I'acide acetique comme 
solvant miscible a I'eau. 

4. Dispersions de polymires, contenant en liai- 
son polymere des monomeres azotes, en fines 
particules suivant les revendications 1 a 3, carac- 
terisees en ce que, dans le deuxieme stade, la po- 
lymerisation est effectu6e en I'absence des emul- 
sionnants usuels. 

5. Utilisation des dispersions de polymdres, 
contenant en liaison polymere des monomeres 
azotes, en fines particules suivant les revendica- 
tions 1 £ 4 comme produit pour I'encollage super- 
ficiel ou dans la masse de papiers. 

Claims 

1 . A finely divided polymer dispersion which 
contains polymerized units of nitrogen-c ntain- 
ing monomers, and is obtained by a two-stage 
polymerization reaction, wherein, in the first p ly- 
merization stage, a low molecular weight prepoly- 
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mer, which has a viscosity of from 1.06 to 1.40 
(measured in an Ubbelohd vise meter) in a 1% 
strength solution of a mixture of 99 parts by 
weight of dimethyl formamide and 1 part by 
weight of glacial acetic acid at 20 °C, is prepared in 
a water-miscible solvent, which may contain up 
to 1 5% by weight of water, in the manner of a so- 
lution copolymerization from a monomer mixture 
which contains . 

(a) per mole of a nitrogen-containing monomer 
of the formula 



O 

li 

H 2 C = C-C-A-B-N 



R 3 



< 



(I) 



or 



0 

ii 

H 2 C=C-C-A- 
l 

R 3 



-b-n£r 2 



Si 4 



x- 



(ii) 



where A is O or NH, B is CnH^ n being from 1 to 
8, R 1 and R 2 are each C m H 2m+ i, m being from 1 to 
4, R 3 is H or CH* is OH', CI", Br" or 
CH3-OSO3H-, and R 4 is C m H 2 m + v m being from 
1to4, * 

(b) 2.5 to 1 0 moles of at least one nonionic, hy- 
drophobic, ethylenically unsaturated monomer 
which, if it is polymerized on its own, forms a hy- 
drophobic polymer, 

(c) 0.5 to 1 .5 moles of an ethylenically unsatu- 
rated carboxylic acid or maleic anhydride, and 

(d) 0 to 7 moles of a nonionic, hydrophilic, eth- 
ylenically unsaturated monomer, 

the solution, of the prepolymer is diluted with 
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water in a weight ratio of fr m 1 :3 to 1 :50 and, in 
the second polymerization stage, 1 to 32 parts by 
weight of at least one nonionic, hydrophobic, 
ethylenically unsaturated monomer, which is the 
same as monomer (b) of the prepolymer, are poly- 
merized per part by weight of the solution poly- 
mer in this polymer solution in the manner of an 
emulsion polymerization in the presence of a 
usual amount of a water-soluble polymerization 
initiator. 

2. A finely divided polymer dispersion which 
contains polymerized units of nitrogen-contain- 
ing monomers, as claimed in claim 1 , wherein the 
monomer mixture contains, as component (a), a 
compound of the formula 



ll 

H 2 C=C-C-A-B-N: 



R 1 



! 

R 3 



(I) 



where A is 0 or NH, B is C n H2„, n being from 1 to 
8. R 1 and R 2 are each C m H2m+i, m being from 1 to 
4, and R 3 isHorCH 3 . 

3. A finely divided polymer dispersion which 
contains polymerized units of nitrogen-contain- 
ing monomers, as claimed in claims 1 and 2, 
wherein, in the first polymerization stage, acetic 
acid is used as the water-miscible solvent. 

4. A finely divided polymer dispersion which 
contains polymerized units of nitrogen-contain- 
ing monomers, as claimed in claims 1 to 3, where- 
in, in the second stage, the polymerization is car- 
ried out in the absence of conventional emul- 
sifiers. 

5. The use of a finely divided polymer disper- 
sion which contains polymerized units of nitro- 
gen-containing monomers, as claimed in claims 1 
to 4, as a beater or surface sizing agent for paper. 
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